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図 1 TTA-UC過程におけるエネルギー準位図 
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【序論】 アップコンバージョン（UC）と
は，複数の低エネルギー光子から 1個の高
エネルギー光子を生み出す過程である。近
年，三重項－三重項消滅（TTA）を経た遅延
蛍光によるアップコンバージョン
（TTA-UC）が数%台の高い発光収率を示す
ため注目されている 1)。TTA-UC とは，励
起光を吸収して三重項を生成する増感体分
子からのエネルギー移動によって，生成し
た発光体分子の励起三重項同士で TTA が
起こり，励起光よりも短波長での遅延蛍光が得られる過程である（図 1）。励起光を吸収す
る増感体分子には高速な系間交差を起こすポルフィリン等の金属錯体が，遅延蛍光を発す
る発光体分子には蛍光収率が高く三重項準位が励起一重項準位の半分程度である縮環芳香
族系分子（アセン系）がよく用いられている。アセン系の代表例としてはアントラセンが
用いられるが，アントラセンに比べて 9,10 位にフェニル基を置換した 9,10-ジフェニルア
ントラセン（DPA）の方が光安定性に優れており，高い UC発光収率得られることが分か
っている 2)。DPAの光安定性はアルキル鎖保護によりさらに向上するため 3)、本研究では
発光体分子のアルキル鎖保護がTTA-UC特性にどのような影響を及ぼすのかを調べた。ま
た，UCの発光収率は励起光強度に依存することから 4)，反応速度論に基づいて解析を行い，
実験結果で得られた発光収率の励起光強度（励起レート）依存性を確認し，励起光強度に
依存しない試料特有のパラメータを抽出することを試みた。 
【実験】増感体分子として白金-テトラエチルポル
フィリン（PtOEP, 2 µM, Mはmol/dm3, 図 2），発
光体分子としてアルキル鎖（炭素数 7）で保護さ
れたDPA（sDPA, 200 µM）を含むDMSO溶液を
ガラスセル中に封入し，真空脱気したものを試料
として用いた。また参照試料として無保護のDPA
を用いた溶液を同様に調製した。これら試料を
 
図 2 用いた代表的な化合物の構造 
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LED光源（532 nm, 連続光）を用いた光学系で励
起して，発光スペクトルの励起光強度依存性を測
定した。UC 量子収率は相対法による蛍光量子収
率測定と同じ手法で算出した。 
【結果】sDPA を用いた試料でも励起光より短波
長の青色発光が観測され（図 4），TTA-UCが起き
ていることが確認できた。sDPA試料のUC量子収
率は全ての入射光強度域でDPA試料より高く，
最大入射パワ （ー4 mW）で 15%に達した（図 5）。
なお図 5では，以下に示す理論式での取り扱い
を容易にするため，励起に用いた入射パワ （ー横
軸）を増感体が励起される励起レートに換算し
て示してある。4 mWは31×10-6 M/sに相当する。
図 1のメカニズムに基づく反応速度論の結果か
らUC量子収率は， 
ΦUC = ΦUC
∞ 1+ (1− 1+ 8kex / k1/2 ) / (4kex / k1/2 ){ } 1( )
で表される 4)。kexは励起光強度より計算される励起レートである。ΦUC∞ は励起光強度を増
大させた場合の極限値（試料の限界UC量子収率）である。k1/2はΦUC∞ の半分となるΦUCを
与える kexの値であり，kexが小さい程，低い励起光強度で高い UC 収率が得られることを
意味している。式(1)は実験結果から得られたUC量子収率の強度依存性をよく再現した（図
5）。これからDPAと sDPAを含む試料のΦUC∞ はそれぞれ 10 %と 20 %、k1/2は 7 μM/s，3 μM/s
と求まった。この結果はΦUC
∞ , k1/2とも sDPA溶液の方が高い UC量子収率を与え得ること
が分かり，低強度でも高い UC量子収率が得られることを示している。このようにΦUC∞ と
k1/2を用いて異なる試料の特性を励起光強度の指定なしに比較することができる。 
sDPA, DPA におけるΦUC∞ の違いの原因を調べた結果，TTA 過程における一重項生成割合
φTTA (sDPA 24%, DPA 12%)に起因していることが明らかになった。この割合はスピン統計か
ら 11.1%が上限とも言われているが，両方ともそれを越える値が観測された。講演ではア
ルキル鎖の炭素数の異なる sDPA異性体を用いた場合の結果も含めて議論する予定である。 
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図 5 DPAと sDPAの UC量子収率 
の励起レート kex依存性 
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図 4  LED光励起による DPA, sDPA 
の UC発光スペクトル 
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